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легированных редкоземельными элементами (Eu, Er, Sm)
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Исследовалось влияние введения редкоземельных ионов Eu, Er, Sm на вид спектра люминесценции
гетероструктур с квантовыми ямами GaN/InxGa1−xN (0.1 < x < 0.4), а также переходов p-GaN〈Mg〉/n-GaN
и p-AlGaN/n-GaN. Результаты измерений электролюминесценции структур коррелируют с полученными
ранее данными по фотолюминесценции и мёссбауэровской спектроскопии. Показано, что в структурах с
несколькими квантовыми ямами GaN/InGaN, легированных Eu и Sm, важную роль в процессах возбуждения
внутрицентровых состояний играет „желтая“ (5000−6000 Å) полоса GaN. Причем Eu, по всей видимости,
является сенсибилизатором для Sm. Дополнительное введение 3d-металла (Fe57) в p-GaN〈Mg〉/n-GaN : Eu
привело к реализации внутрицентровых переходов в Eu3+: 5D0 → 7F1 (6006 Å), 5D0 → 7F2 (6195 Å),
5D0 → 7F3 (6627 Å), 5D1 → 7F4 (6327 Å) вследствие появления новых эффективных каналов передачи
возбуждения к внутрицентровым состояниям и к влиянию Fe на локальное окружение редкоземельных ионов,
в том числе за счет усиления f −d-гибридизации.

1. Введение

Интенсивные исследования влияния редкоземельных
ионов (РЗИ), введенных в различные полупроводнико-
вые матрицы, привели к возможности создания ряда при-
боров для оптоэлектроники [1]. Несмотря на большие
успехи, остаются нерешенными проблемы увеличения
интенсивности излучения внутрицентровых переходов,
обусловленных неподходящим полем лигандов, а так-
же малой величиной оптически-активных центров из-
за малой растворимости РЗИ в большинстве полупро-
водниковых матриц. В настоящее время одной из ак-
туальных проблем является создание светоизлучающих
диодов белого цвета на основе III-нитридов, в кото-
рых получение эффективного излучения для зеленой
(λ = 540−550 нм) и красной (λ = 622−650 нм) областей
спектра является серьезной задачей, связанной с форми-
рованием слоев с большой концентрацией In. Известно,
что при сопоставлении величин энергий связи Ga−N,
In−N оказывается, что наиболее вероятным являет-
ся образование кластерированных комплексов In−N.
Вследствие образования кластеров In−N вероятность
увеличения суммарной концентрации дефектов — веро-
ятность образования точечных дефектов в подрешетке
тройного твердого раствора — VN, VGa возрастает,
интенсивность излучения структур существенно умень-
шается.

При введении РЗИ (Er, Eu, Sm) в GaN имеется
возможность наблюдения излучения в зеленой (λ = 537,
540 нм) и красной (λ = 622, 696, 706, 716 нм) областях
спектра. Однако ограничения, связанные с малой интен-
сивностью излучения внутрицентровых f − f -переходов,
остаются, поскольку нерешенными остаются проблемы
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о положении уровней РЗИ в запрещенной зоне полу-
проводника и о влиянии положения уровней РЗИ на
интенсивность излучения переходов. Остается также не
до конца решенным вопрос о механизме передачи воз-
буждения от полупроводниковой матрицы к РЗИ. Обще-
принятый резонансный механизм оже-процесса захвата
электрона из зоны проводимости на нейтральный дефект
требует дополнительного рассмотрения типа дефектов,
а также их энергетического положения в запрещенной
зоне. В настоящий момент имеются несколько путей экс-
периментального решения данных проблем: реализация
f −d-гибридизации, оптимизация локального окружения
РЗИ, т. е. соответствующий выбор кристаллического по-
ля, использование сенсибилизации излучения — уве-
личение интенсивности излучения РЗИ путем подбора
соответствующего ко-допанта. На настоящий момент
известно, что введение Yb3+ увеличивает интенсивность
излучения Er3+ [2] в материале оптического волок-
на SiO2. Ранее на примере вюртцитных кристаллов GaN
для Er3+ в качестве ко-допанта использовали Eu [3]; ко-
допант Ce3+ использовали для увеличения интенсивно-
сти излучения Er3+ в YAG [4]; ко-допант Si — для Eu в
кристаллах GaN [5].

Подавляющее число исследований производилось для
тонких пленок GaN и объемного GaN. Также имеются
экспериментальные данные по поведению РЗИ в кванто-
вых точках на основе нитрида галлия [6,7]. Однако очень
немного работ, посвященных влиянию введения РЗИ на
люминесценцию таких наноструктур, как квантовые ямы
GaN/InGaN.

Из сказанного выше следует, что актуальной задачей
является исследование влияния введения РЗИ (Eu, Er,
Sm) на спектральные характеристики излучения (длины
волн и интенсивности) гетероструктур на основе нитри-
да галлия.
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В качестве исследуемых объектов использовали сверх-
структуры с p-типом проводимости при варьировании
материала слоев (AlGaN, GaN), а также структуры с
квантовыми ямами на основе GaN/InGaN. Sm, Eu, Er,
Fe использовали в качестве легирующих элементов,
которые вводили с помощью метода диффузии.

Использование наноструктур с квантовыми ямами
GaN/InGaN, легированных ионами редкоземельных и
переходных металлов, вызвано тем, что они представ-
ляют собой принципиально новый объект. Актуальность
создания и исследования таких структур обусловлена
рядом взаимосвязывающих обстоятельств. Во-первых,
это создание сред для инжекционных лазеров и вслед-
ствие этого принципиально новых устройств обработки
информации. Во-вторых, сочетание атомных характери-
стик поведения электронов в редкоземельных ионах и
коллективного поведения носителей в наноструктурах с
квантовыми ямами. Важной задачей является определе-
ние основных параметров процесса, обусловливающего
сенсибилизацию излучения, в том числе сенсибили-
зацию излучения внутрицентровых f − f -переходов в
структурах с квантовыми ямами GaN/InGaN, легирован-
ными РЗИ и переходными металлами.

Цель данной работы заключается в исследовании
влияния введения РЗИ (Eu, Er, Sm) на спектраль-
ные характеристики излучения гетероструктур на осно-
ве GaN, а именно структур с квантовыми ямами
GaN/InGaN, переходов p-GaN〈Mg〉/n-GaN и сверхреше-
ток p-AlGaN/n-GaN. Кроме того, представляет инте-
рес исследование влияния дополнительного введения
3d-примеси (Fe) на механизмы передачи возбуждения к
РЗИ в данных структурах.

2. Эксперимент

Оптические измерения проводились на эксперимен-
тальной установке, собранной на базе дифракционного
спектрометра СДЛ-2 с обратной линейной дисперси-
ей 1.3 нм/мм. В качестве источника излучения, возбужда-
ющего фотолюминесценцию, использовалось несколько
типов лазеров. Для возбуждения фотолюминесценции
(ФЛ) в стационарном режиме:

1) непрерывный He−Cd-лазер с длиной волны из-
лучения λ = 3250 Å и мощностью излучения 15мВт
(межзонное возбуждение GaN);

2) импульсный азотный лазер типа ЛГИ-21 с дли-
тельностью импульса τ = 7 нс на полуширине импульса,
частотой следования 100 Гц, средней мощностью 3мВт и
длиной волны излучения λ = 3371 Å. Плотность энергии
в импульсе при расфокусированном пучке ∼ 10 кВт/см2;

3) непрерывный аргоновый лазер типа ЛГ-106М с
мощностью излучения 0.5 Вт и селекцией длины волны
излучения с помощью поворотной призмы, установлен-
ной на месте глухого зеркала, что позволяло получать
генерацию на длине волны λ = 4880 Å (для подсветки
внутрицентровых переходов редкоземельных ионов).

При измерении спектров электролюминесценции (ЭЛ)
использовалась та же схема регистрации, что и при
измерении сигнала фотолюминесценции. В качестве ис-
точника возбуждения применялся стандартный источник
питания Б5-70. Индиевые (In) контакты наносились на
образец методом пайки.

Для корректного сравнения спектров излучения раз-
ных образцов контролируемые параметры — угол паде-
ния луча, интенсивность возбуждающего света, темпера-
тура были постоянными (300, 77K).

Структуры с квантовыми ямами (MQW), исследуемые
в данной работе, были получены методом MOCVD
и представляют собой набор из пяти квантовых ям
GaN/InxGa1−xN (0.1 < x < 0.4), выращенных на под-
ложке из сапфира. Ширина квантовых ям составляет
∼ 2.0−2.5 нм с барьером в ∼ 7 нм. Условно их можно
разделить на два типа: тип A и тип B. Структуры
A-типа были получены при изменении кинетики роста
слоев InGaN с целью изменения концентрации In; струк-
туры B-типа получены при изменении параметров роста
слоев как GaN, так и InGaN. Различие в спектрах фото-
люминесценции выражалось в том, что спектры струк-
тур B-типа отличаются от спектров структур A-типа
большей интенсивностью излучения с максимумами дли-
ны волны излучения в синей (λ ≈ 4200 Å) спектральной
области.

Для сравнительного анализа влияния РЗИ на фор-
мирование спектров ФЛ гетероструктур с квантовы-
ми ямами исследовались также переходы p-GaN :Mg/
n-GaN и сверхрешетки p-AlGaN/n-GaN. Концентра-
ция дырок в переходах p = 2 · 1017 см−3, подвижность
μ = 5−10 см2/(В · с). Магний вводился в такие структу-
ры во время их выращивания методом MOCVD.

3. Экспериментальные результаты
и обсуждение

Легирование Eu структур A-типа (рис. 1, кривая 2)
привело к существенному изменению вида спектра элек-
тролюминесценции: наблюдается сдвиг линии излуче-
ния в коротковолновую часть спектра (λ = 4523 Å → λ

= 4426 Å) и увеличение интенсивности излучения
в 2 раза по сравнению с нелегированной (рис. 1,
кривая 1) структурой. Изменение вида спектра ЭЛ
структуры может быть связано с тем, что Eu выступает в
роли изовалентной (изоэлектронной) ловушки [8]. Такие
ловушки являются эффективными центрами излучатель-
ной рекомбинации.

Изоэлектронные примеси в полупроводниках образу-
ют связанные состояния в запрещенной зоне, захватывая
электрон или дырку [9,10]. Согласно работе Томаса [10],
два основных фактора, участвующих в создании связы-
вающего потенциала, — это электроотрицательность и
различие в ионных радиусах примеси и атома полупро-
водниковой матрицы, который эта примесь замещает.
Если РЗИ в соединениях AIIIBV замещает элемент

4∗ Физика и техника полупроводников, 2010, том 44, вып. 3



340 М.М. Мездрогина, Э.Ю. Даниловский, Р.В. Кузьмин

Рис. 1. Спектры электролюминесценции исходной гетеро-
структуры с квантовыми ямами GaN/InGaN A-типа (кривая 1)
и легированной Eu (кривая 2). U = 8B, T = 77K.

третьей группы, который изовалентен внешним элек-
тронам редкоземельного иона RE3+, то он образует
изовалентную ловушку. Этот вывод подтверждается тем
фактом, что атомный радиус RE3+ для всех редких
земель больше атомных радиусов Ga, In, которые они
замещают. Электроотрицательность Паули у РЗИ мень-
ше, чем у Ga (1.81) и In (1.78), и лежит в диапазоне
1.1−1.25 [11]. Однако РЗИ в GaN могут являться не
только „чистыми“ примесями замещения. Если РЗИ
химически активны, то они могут образовывать более
сложные комплексы с участием других примесей и
структурных дефектов. Таким образом, если предполо-
жить, что европий встраивается преимущественно в ба-
рьерные слои GaN, природа полосы λ = 4400 Å в образ-
цах A-типа может быть связана с донорно-акцепторной
рекомбинацией. То, что в гетероструктурах GaN/InGaN
РЗИ встраивается именно в барьер, было показано в
работах [12] для квантовых ям и [7] для квантовых точек.

Увеличение интенсивности излучения может быть
также связано и с эффектом геттерирования европи-
ем дефектов в GaN [13]. Геттерирование представля-
ет собой улучшение характеристик полупроводниковых
приборов за счет удаления или подавления электри-
ческой активности фоновых примесей и протяженных
структурных дефектов, появляющихся при выращивании
образца из газовой фазы. Эффект геттерирования РЗИ
в объемных кристаллах GaN ранее уже наблюдался в
работах [13,14].

Спектр электролюминесценции (ЭЛ) исходной струк-
туры B-типа представлен на рис. 2 кривой 1. Максимум
излучения приходится на длину волны λ = 4290 Å и
связан с рекомбинацией носителей в квантовых ямах.
При введении эрбия (кривая 2 на рис. 2) спектр ЭЛ
претерпел ряд изменений, а именно:

1) линия, связанная с излучением из ям, сдвинулась в
коротковолновую сторону на ∼ 75 Å (48 мэВ);

2) полоса, связанная с излучением из барьерной обла-
сти, практически пропала;

3) интегральная интенсивность уменьшилась
в ∼ 10 раз.

Эти изменения в спектрах ЭЛ могут быть объяс-
нены в предположении, что РЗИ, встраиваясь в ба-
рьерную область структур GaN, образуют глубокие
уровни. Из-за этого часть носителей безызлучательно
рекомбинирует, вследствие чего падает интегральная
интенсивность. В пользу этого предположения говорит
тот факт, что РЗИ в трехвалентном зарядовом состоянии
может образовывать комплексные дефекты (REGa + Ni ,
REGa + Gai), которые приводят к появлению глубоких
уровней в запрещенной зоне [15]. Сдвиг линии излу-
чения в длинноволновую область может быть вызван
также наличием напряжений, поскольку размер ионного
радиуса Eu3+ (rEu3+ = 0.95 Å [16]) больше, чем Ga
(rGa = 0.62 Å [11]).

При измерении спектров ЭЛ ток изменялся в пре-
делах I = 20−140 мА, при этом интегральная интен-
сивность росла линейно с увеличением приложенного
напряжения (см. вставку к рис. 2), и насыщения не
достигалось, что согласуется с литературными данными
и объясняется малой подвижностью дырок [17].

Отметим, что подобное поведение ранее качественно
наблюдалось нами и для спектров фотолюминесценции
структур обоих типов [12]. В более дефектных структу-
рах введение РЗИ (Eu) приводило к смещению макси-
мума излучения в коротковолновую область спектра ФЛ
и увеличению интегральной интенсивности, причем Eu
в таких структурах находился в двух зарядовых состоя-
ниях (2+ и 3+). В более совершенных структурах, на-

Рис. 2. Спектры электролюминесценции исходной гетеро-
структуры с квантовыми ямами GaN/InGaN B-типа (кри-
вая 1) и легированной эрбием (кривая 2). U = 10B, T = 77K.
На вставке — люксамперная характеристика гетероструктуры.
Как видно из рисунка, насыщения сигнала люминесценции при
увеличении тока, пропускаемого через образец, не наблюда-
лось.
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Рис. 3. Спектры фотолюминесценции гетероструктуры с
квантовыми ямами GaN/InGaN B-типа, легированной Sm в
коротковолновой (a) и длинноволновой (b) областях. Возбуж-
дение He−Cd-лазером, T = 77K. На вставке — вид линии
λ = 7152 Å при импульсном возбуждении азотным лазером.

против, наблюдалось уменьшение интенсивности и сдвиг
максимума в длинноволновую часть спектра. По данным
мёссбауэровской спектроскопии, Eu в таких структурах
находился преимущественно в одном зарядовом состоя-
нии — 3+.

Были получены данные для гетероструктур
GaN/InGaN, легированных другим редкоземельным
ионом — самарием (Sm3+) при различном
фотовозбуждении. На рис. 3 представлен вид спектра
квантовых ям, легированных Sm, в коротковолновой
и длинноволновой областях спектра. Видна характерная
широкая линия с длиной волны λ = 4364 Å, соответству-
ющая излучению из квантовых ям, и полоса λ = 6885 Å,
которую, вероятно, можно связать с рекомбинацией типа
„глубокий донор“−„мелкий акцептор“. Интенсивность
излучения уменьшилась по сравнению с нелегированны-
ми структурами примерно в 7 раз, и полоса сдвинулась в

длинноволновую сторону на ∼ 40 Å(25 мэВ). Таким об-
разом, характер поведения спектров ФЛ гетероструктур
GaN/InGaN〈Sm〉 аналогичен случаю легирования гетеро-
структур B-типа европием и эрбием. Помимо этого, на-
блюдается широкая „желтая“ полоса λ = 5000−6000 Å.

В работе [18] проведено теоретическое исследова-
ние собственных и комплексных дефектов, включаю-
щих собственные дефекты и примеси как наиболее
вероятные источники желтой люминесценции в GaN.
Было показано, что вакансия галлия является глубоким
акцептором, и она может образовать очень устойчивый
комплекс с примесью замещения кислорода на место
азота. Этот комплекс VGaON действует как глубокий ак-
цептор с энергией перехода около E = 1.1 эВ и является
наиболее вероятным кандидатом в качестве акцептора,
ответственного за желтую люминесценцию. В качестве
мелкого донора выдвигались кандидатуры кислорода [19]
или кремния [20]. В случае легирования Sm, как уже
упоминалось выше, возможно образование комплексных
дефектов, приводящее к появлению глубоких уровней
в запрещенной зоне барьерного GaN, аналогичных рас-
смотренным в работе для Eu, Er, Tm [15], что в свою
очередь могло дать вклад в „желтую“ люминесценцию.

Стоит обратить внимание на широкую линию
λ = 7152 Å (FWHM ≈ 9мэВ, см. рис. 3). При непре-
рывном возбуждении He−Cd-лазером интенсивность ее
мала. Более детальные измерения при импульсном воз-
буждении азотным лазером показали, что линия явля-
ется узкой (FWHM ≈ 3мэВ, см. вставку к рис. 3) и
обладает тонкой структурой. Вероятнее всего, эта линия
может быть приписана внутрицентровому переходу Sm
4G5/2 → 6H11/2. Роль типа возбуждения в наблюдении
люминесценции РЗИ рассматривалась в работе [21].
Основное различие между этими типами возбуждения
(испульсное/непрерывное) при наблюдении f − f -пере-
ходов РЗИ заключается в том, что при непрерывном
возбуждении происходит постоянный заброс электронов
из валентной зоны в зону проводимости. Вследствие
этого возрастает вероятность оже-процессов гашения
люминесценции из внутрицентровых состояний РЗИ с
„разогревом“ свободных носителей [11,21].

При дополнительной „подсветке“ непрерывным
Ar-лазером (λex = 4880 Å) спектр люминесценции гете-
роструктур GaN/InGaN, легированных Eu и Sm, в длин-
новолновой области (λ = 7000−8000 Å) претерпел су-
щественные изменения. Из рис. 4 видно, что появились
резкие линии с положениями λ = 6760 Å (E = 1.83 эВ),
λ = 7152 Å (E = 1.73 эВ), λ = 7313 Å (E = 1.69 эВ)
и λ = 7479 Å (E = 1.65 эВ), которые могут быть
интерпретированы как внутрицентровые переходы Sm.

Влияние дополнительной подсветки может быть
объяснено двояко. С одной стороны, длина волны
возбуждения аргонового лазера соответствует „жел-
той“ донорно-акцепторной полосе излучения гетеро-
структур GaN/InGaN. Таким образом, появление узких
линий в случае дополнительной подсветки может сви-
детельствовать о том, что при возбуждении внутри-
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Рис. 4. Спектры фотолюминесценции гетероструктуры с кван-
товыми ямами GaN/InGaN B-типа, легированной Sm в длин-
новолновой области. Кривая 1 — при возбуждении He−Cd-
лазером (λex = 325 нм), кривая 2 — при дополнительной
подсветке аргоновым лазером (λex = 488 нм). Температура из-
мерений T = 77K.

центровых состояний РЗИ важную роль играют оже-
процессы передачи энергии при рекомбинации электро-
на и дырки, связанных на примесных доноре и акцепторе
(см. рис. 5) [11]. С другой стороны, в работе [21]
показано, что некая фоновая примесь может играть
существенную роль в процессах деэкситации РЗИ. Тогда,
насыщая примесные уровни при дополнительной под-
светке, эти процессы могут быть подавлены, вследствие
чего возрастает интенсивность внутрицентровых пере-
ходов РЗИ.

Необходимо обратить внимание на два факта. Во-пер-
вых, появление новых линий при подсветке аргоновым
лазером наблюдалось только на образце, легированном
двумя РЗИ — Eu и Sm, в отличие от образцов, ле-
гированных только Sm. Во-вторых, линий, характерных
для внутрицентровых переходов Eu (например, наиболее
часто наблюдаемый переход 5D0 → 7F2), не наблюда-
лось. Исходя из этого можно сделать вывод, что Eu
( f -элемент) может выступать в качестве сенсибили-
зирующего элемента в возбуждении внутрицентровых
состояний Sm. На рис. 5 справа представлены так
называемые диаграммы Дике [22] — энергетические
уровни внутрицентровых состояний для Eu3+ и Sm3+ в
кристаллическом поле. Как видно из рисунка, наиболее
вероятный переход для европия (5D0 → 7F2) по энергии
превосходит переходы для Sm и в принципе может
выступать в качестве сенсибилизатора при передаче
возбуждения от одного f -элемента другому. Компенса-
ция разности энергий может происходить посредством
испускания нескольких фононов. Экспериментальные
подтверждения возможности подобных процессов также
рассматривались ранее в работах [2–4].

С этой точки зрения целесообразно рассмотреть влия-
ние дополнительно введенного d-элемента на механизмы
возбуждения РЗИ. В качестве d-элемента был выбран
мёссбауэровский изотоп железа Fe57. При изучении
спектров фотолюминесценции гетероструктур с кванто-
выми ямами нами был обнаружен слабый пик с длиной
волны λ = 5871 Å (E = 2.11 эВ). Скорее всего, он был

Рис. 5. Слева схематично представлены предположительные
механизмы передачи возбуждения на редкоземельные ионы
за счет оже-процессов с участием „желтой“ полосы GaN.
Справа — диаграммы Дике для ионов Sm3+ и Eu3+ в кристал-
лическом поле.

Рис. 6. Спектр фотолюминесценции гетероструктуры с кван-
товыми ямами GaN/InGaN B-типа, легированной Eu и Fe57.
Возбуждение He−Cd-лазером, T = 77K.
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Рис. 7. Спектры фотолюминесценции исходной структуры
p-GaN :Mg/n-GaN (кривая 1), легированной Eu (кривая 2, ин-
тенсивность разделена на 4) и легированной Eu и Fe (кривая 3
и на вставке, интенсивность умножена на 3). Возбуждение
He−Cd-лазером, T = 77K.

вызван наличием некой неконтролируемой примеси, на
роль которой претендует примесь Fe или Cu. Наличие
железа в исследуемых образцах уже подтверждалось
ранее данными рентгено-флуоресцентного анализа [23].
Так как вблизи этого пика ранее [24] наблюдался
переход в Eu 5D0 → 7F0, была оценена роль атомов
железа как ко-допанта для РЗИ в гетероструктурах на
основе GaN. С этой целью в образцы диффузионным
методом вводилось железо Fe57 с последующим отжигом
при температуре ∼ 1000◦C. При этом интенсивность
пика λ = 5871 Å в квантовых ямах, легированных РЗИ,
заметно (примерно в 3 раза) увеличилась (см. рис. 6).
Тем не менее, интенсивные внутрицентровые перехо-
ды Eu не наблюдались, хотя слабые линии в районе
λ = 6190−6220 Å были зарегистрированы. Для структур
p-GaN :Mg/n-GaN также было исследовано влияние РЗИ
на формирование спектров ФЛ. Как видно из рис. 7
(кривая 1), спектр исходной структуры содержит типич-
ную для p-GaN :Mg „голубую“ полосу λ = 3700−4500 Å.
Голубая люминесценция в GaN обычно объясняется
донорно-акцепторной рекомбинацией — переходами с
глубокого донора на мелкий акцептор [25]. Поскольку
голубая люминесценция обычно наблюдается в мате-
риале, легированном Mg, акцептор, участвующий в
этом переходе, обычно связывается с примесью Mg,
а в качестве донора наиболее вероятным считается
комплекс, состоящий из примеси Mg и вакансии N [25].
Введение Eu (кривая 2 на рис. 7) привело к появлению
яркой линии λ = 3908 Å (E = 3.17 эВ), интенсивность
которой возросла в ∼ 4.5 раза по сравнению с ин-
тенсивностью для нелегированной структуры. Также
наблюдалась линия λ = 4359 Å (E = 2.84 эВ). Подобное
изменение спектра может быть объяснено рождением
новых эффективных каналов излучательной рекомбина-

ции, связанных с комплексными дефектами РЗИ, таких
как изоэлектронные ловушки, обсуждавшиеся ранее.
Линия λ = 3908 Å может быть вызвана переходом между
донорным уровнем, создаваемым комплексным дефек-
том с участием Eu (например, REGa + VN), и валент-
ной зоной; линия λ = 4359 Å — рекомбинацией через
глубокие уровни дефектов REGa + Ni , REGa + Gai [25].
Увеличение интенсивности может быть связано также с
уменьшением вклада в люминесценцию безызлучатель-
ных процессов за счет эффекта геттерирования. В длин-
новолновой части спектра были обнаружены два пика с
длинами волн λ = 6877 Å (E = 1.80 эВ) и λ = 7115 Å
(E = 1.74 эВ). Вероятнее всего, эти линии могут быть
вызваны переходами типа „глубокий донор“ (например,
комплекс REGa + Gai)−„мелкий акцептор“ (MgGa).

Дополнительное введение Fe57 привело к драматиче-
скому изменению спектра (кривая 3 на рис. 7). Люминес-
ценция в полосах λ = 3500−5000 и 6800−7300 Å почти
полностью исчезла. Однако появились пики (см. вставку
к рис. 7), соответствующие внутрицентровым переходам
в Eu: 5D0 → 7F1 (λ = 6006 Å), 5D0 → 7F2 (λ = 6195 Å),
5D0 → 7F3 (λ = 6627 Å), 5D1 → 7F4 (λ = 6327 Å) [24], а
также упомянутый выше пик λ = 5871 Å. Скорее всего,
изменилось локальное окружение ионов Eu, что привело
к возможности более эффективного возбуждения вну-
трицентровых переходов. Причем можно сделать вывод
о значимой роли Mg в формировании люминесценции
РЗИ. Ранее Ким [26] первым предположил возможное
увеличение сечения захвата носителей при введении Mg
в монокристаллический GaN. Можно предположить, что
возбуждение внутрицентровых состояний РЗИ в данном
случае происходит за счет оже-процесса при донорно-
акцепторной рекомбинации, где в качестве донора вы-
ступает Fe (или некий комплексный дефект с участи-
ем Fe), а в качестве акцептора — Mg. С этой точки
зрения Mg необходим для наблюдения внутрицентро-
вых переходов Eu в силу резонансного характера оже-
процесса передачи возбуждения.

Возможно также, что атомы Fe своим присутстви-
ем уменьшали эффективность процессов безызлучатель-
ного снятия возбуждения внутрицентровых состояний
РЗИ: резонансной миграции возбуждения на некую
примесь, в том числе на другой РЗИ [27], и кросс-
релаксация между двумя РЗИ [5]. Также нельзя отрицать
тот факт, что железо является металлом с незапол-
ненной d-оболочкой, а значит, при взаимодействии с
редкоземельным ионом с незаполненной f -оболочкой
возможно появление f −d-гибридизации внутренних со-
стояний РЗИ, что приводит к увеличению вероятностей
внутрицентровых переходов Eu [28].

Для сравнительного анализа влияния РЗИ на фор-
мирование спектра люминесценции были исследованы
структуры со сверхрешеткой p-AlGaN/GaN. Спектры
фотолюминесценции таких структур, легированных Eu
и Sm, представлены на рис. 8 кривыми 2 и 3 соответ-
ственно. Как видно из рисунка, введение Eu привело к
подавлению широкой „желтой“ полосы люминесценции,
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Рис. 8. Спектры фотолюминесценции гетероструктур со
сверхрешеткой p-AlGaN/GaN: нелегированных (кривая 1), ле-
гированных Eu (кривая 2) и легированных Sm (кривая 3).
Возбуждение He−Cd-лазером, T = 77K.

наблюдаемой в исходных нелегированных структурах
(кривая 1). Также появляется новая полоса излучения с
длиной волны λ = 4721 Å (E = 2.62 эВ), которая может
быть связана с рекомбинацией с участием глубоких
уровней. Эти уровни в свою очередь могут появляться в
случае взаимодействия РЗИ с другими дефектами исход-
ной полупроводниковой матрицы (например, REGa + Ni ,
REGa + Gai или REGa + ON). Однако длина волны излу-
чения этой полосы (λ = 4721 Å) отличается от длины
волны наблюдаемой нами полосы в квантовых ямах
GaN/InGaN и переходах p-GaN :Mg/n-GaN (λ = 4359 Å,
кривая 2 на рис. 7). Это может быть вызвано тем,
что в данном случае Eu встраивается в барьерные
слои AlGaN.

Введение Sm (кривая 3 на рис. 8) также привело к
подавлению „желтой“ полосы люминесценции и увели-
чению интенсивности излучения в коротковолновой об-
ласти, что может быть вызвано появлением акцепторных
уровней в запрещенной зоне. Кроме того, особенность
спектров ФЛ структур при легировании Sm заключа-
ется в том, что в коротковолновой области спектра
наблюдается появление двух новых пиков: λ = 3570 Å
(E = 3.47 эВ), что соответствует излучению экситона,
связанного на нейтральном доноре в GaN, и λ = 3430 Å
(E = 3.61 эВ), что, вероятно, обусловлено излучением
слоя AlGaN. Наибольшую интенсивность имеет полоса
излучения с λ = 3780−3870 Å (в кристаллах GaN
это полоса донорно-акцепторной рекомбинации), ин-
тенсивность излучения которой равна интенсивности
излучения полосы λ = 5000−5700 Å в нелегированной
структуре. Отметим, что подобное поведение спектра
ФЛ наблюдалось ранее при легировании европием кри-
сталлов n-GaN [8] и связывалось с образованием акцеп-
торных комплексных дефектов с участием РЗИ.

4. Заключение

Измерены спектры электролюминесценции гетеро-
структур GaN/InGaN : RE. Показано, что в более дефект-
ных структурах введение РЗИ (Eu) приводит к смеще-
нию максимума излучения в коротковолновую область
спектра и увеличению интегральной интенсивности, что
может быть вызвано эффектом геттерирования дефек-
тов. В более совершенных структурах, напротив, наблю-
дается уменьшение интенсивности и сдвиг максимума
в длинноволновую часть спектра. Результаты измере-
ний коррелируют с полученными ранее данными по
фотолюминесценции структур обоих типов и данными
мёссбауэровской спектроскопии.

Экспериментально показано, что в квантовых ямах
GaN/InGaN, легированных двумя РЗИ (Eu + Sm), важ-
ную роль в процессах возбуждения внутрицентровых
состояний РЗИ играет „желтая“ (λ = 5000−6000 Å) по-
лоса GaN. Причем Eu, по всей видимости, является сен-
сибилизатором для Sm, так как характерных линий Eu в
спектре фотолюминесценции не наблюдалось.

Дополнительное введение 3d-металла (Fe) в кван-
товые ямы GaN/InGaN привело к уменьшению ин-
тенсивности люминесценции из квантовых ям. Од-
нако в структурах p-GaN〈Mg〉/n-GaN присутствие Fe
привело к реализации внутрицентровых переходов
в Eu: 5D0 → 7F1 (6006 Å), 5D0 → 7F2 (6195 Å),
5D0 → 7F3 (6627 Å), 5D1 → 7F4 (6327 Å). Таким образом,
можно сделать вывод о том, что наличие ионов Fe
могло, с одной стороны, привести к появлению новых
эффективных каналов передачи возбуждения к внутри-
центровым состояниям РЗИ и повлиять на локальное
окружение РЗИ, в том числе за счет усиления f −d-гиб-
ридизации. С другой стороны, возможно уменьшение
вклада процессов безызлучательного снятия возбужде-
ния РЗИ, связанных с локальной концентрацией РЗИ
в полупроводниковой матрице (например, процессов
кросс-релаксации).

В структурах со сверхрешеткой p-AlGaN/GaN вве-
дение Eu так же, как и в случае p-GaN〈Mg〉/n-GaN,
привело к появлению глубоких уровней в запрещенной
зоне.

Авторы благодарят В.В. Лундина за предоставленные
структуры.
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Sensitization of emission and mechanisms
of electronic excitation migration
in structures based on III-nitrides doped
with rare earth ions (Eu, Er, Sm)
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Abstract Quantum wells GaN/InxGa1−xN (0.1 < x < 0.4),
structures p-GaN〈Mg〉/n-GaN and p-AlGaN/n-GaN, doped with
rare earth ions Eu, Er, Sm luminescence spectrums has been inves-
tigated. The results of electroluminescence measurements are cor-
related with photoluminescence and Mössbauer data obtained ear-
lier. Sensitization of emission was observed in the quantum wells
GaN/InGaN, doped with Eu and Sm. It also has been found during
the two-color experiment that energy transfer process from GaN

”
yellow“ band (5000−6000 Å) to rare earth ions is significant
in these structures. Transitions of Eu3+: 5D0 → 7F1 (6006 Å),
5D0 → 7F2 (6195 Å), 5D0 → 7F3 (6627 Å), 5D1 → 7F4 (6327 Å)
was observed in the structures p-GaN〈Mg〉/n-GaN : Eu co-doped
3d-metal (Fe57). Presumably new effective energy transfer process
to the rare earth elements is appear due to Fe co-doping. Also Fe
has an influence on local site symmetry of the rare earth elements
surroundings cause of f −d hybridization.
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